(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLI^E EN VERTU DU TRAITti DE COOPERATION 

EN MATlfcRE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propria 
Intellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication internationale 
14 fcvrier 2002 (14.02.2002) 




PCT 



llllllllllllllllllllll 

(10) Numlro de publication Internationale 

WO 02/12361 Al 



(51) Classification internationale des brevets 7 : 

C08F 220/22, 220/34, D06M 15/277 

(21) Numlro de la demande internationale : 

PCT/FR0 1/02457 

(22) Date dedfytft international: 26juillet 2001 (26.07.2001) 

(25) Langue de dep6t : francais 

(26) Langue de publication : francais 

(30) Donntes relatives a la priority j 

00/10389 7 aout 2000 (07.08.2000) FR 



(71) 



(72) 
(75) 



(74) 



Deposant (pour tous les Etats disignes saufUS) : ATO- 
FINA [FR/FR]; 4/8, cours MicheJet, F-92800 Puteaux 
(FR). 

Inventeurs; et 

Inventeurs/D6posants (pour US seulement) i TEMBOU 
N'ZUDIE, Denis [FR/FR]; 10, pare Maubuisson, F-27470 
Serquigny (FR), LEGRAND, Yvon [FR/FR]; 107, av- 
enue Jean Jaures, F-62800 Licvin (FR). JUHUE, Didier 
[FR/FR]; 8, clos de la Fontaine, F-27200 Vernon (FR). 

Mandataire : RIEUX, Michel; Atofina, Departement 
Propri&e Industrielle, Cours Michel et, La Defense 10, 
F-92091 Paris la Dtfense Cedex (FR). 



[Suite sur la page suivante] 



(54) Title: NOVEL FLUORINATED COPOLYMERS, THEIR USE FOR COATING AND IMPREGNATING SUBSTRATES, 
AND RESULTING TREATED SUBSTRATES 

(54) Titre : NOUVEAUX COPOLYMERES FLUORES, LEUR UTILISATION POUR LE REVfiTEMENT ET L' IMPREGNA- 
TION DE SUBSTRATS, ET LES SUBSTRATS AINSI TRAITES 



R 2 



* 3 O f 



O - CH HI) 
S f 
CK 2 - K* - R 4 K J> 



R 7 0 - CH 



CH 2 - N 



s== (57) Abstract: The invention concerns a fluorinated cationic copolymer obtained from a composition comprising for 100 parts by 
jjj= weight: 5 to 92 parts by weight of at least a polyfluorinated monomer (I); 0. 1 0 to 25 parts by weight of at least a monomer (II) (III) or 
(IV); 0 to 20 parts by weight of at least an anionic or potentially anionic monomer by Ph variation; 0 to 25 parts by weight of at least 
^= a vinyl monomer (V): CH 2 =CHR U ; 0 to 60 parts by weight of at least a monomer (VI); 0 to 10 parts by weight of at least a monomer 
capable of inducing post-crosslinking of the fluorinated copolymer during or after the formation of a coating of said fluorinated 
copolymer on a substrate; and 0 to 25 parts by weight of at least a monomer (VII): R\ R 2 = H or one of the two = H and the other 
- Ci-C 4 alkyl; A = bivalent chain formation bound to O by a carbon atom and capable of comprising one or several oxygen and/or 
^ sulphur and/or nitrogen atoms; R f = perfluorinated C 2 -C2oradicaI with linear or branched chain,; R 3 , R 6 , R 8 , R 12 = H or CH 3 ; R\ R 5 , 
R 7 , R 9 , R 10 = H, C r Ci 8 alkyl, benzyl or hydroxyethyl; X ie , X 20 = monovalent anion; R 11 = alkylcarboxylate, alkylether, or Ci-C ls 
alkyl; m = 0 or 1; R 13 - Ci-C 6 alkylene capable of being substituted by at least a hal; m = 0 or an integer from 1 to 1 1, inclusively; 
R 14 s C r C 32 alkyl capable of being substituted by at least a hal, or cycloalkyl capable of being substituted by at least a hal; R 15 = H 
or C r C 4 alkyl; A 2 = Q-C4 linear or branched alkylene; R 16 , R 17 = H, C r C 18 linear or branched alkyl or hydroxyethyl or benzyl, or 



^ R 16 and R n together with the nitrogen atom to which they are bound from a morpholino, piperidino or pyrrolidinyl radical. 
*H 

fs| (57) Abreg6 : Ce copolymere cationique fluore' est obtenu a partir d'une composition comprenant, pour 100 parties en poids (pp): 5 
O a 92 pp d'au moins un monomere polyfluore' (I); 0,10 a 25 pp d'au moins un monomere (II), (III) ou (IV); 0 a 20 pp d'au moins un mo- 
* nomere anionique ou potentiellement anionique par variation du pH; 0 a 25 pp d'au moins un monomere vinylique (V): CH 2 =CHR U ; 
» 0 a 60 pp d'au moins un monomere (VI); 0 a 10 pp d'au moins un monomere susceptible d'induire 

I Suite sur la page suivante] 
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la post-r&iculation du copolymere fluore pendant ou apres la formation d'un revdtement dudit copolymere fluore sur un substrat; et 0 
a 25 parties en poids d'au moins un monomere (VII); R 1 , R 2 = H ou Tun des deux = Het l'autre = alkyle en C r C 4 ; A = enchainement 
bivalent lie* a O par un atome de carbone et pouvant comporter un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou de souffre et/ou d'azote; R f 
= radical perfluonS a chatne droite ou ramifiee, en C 2 -C 20 ; R 3 , R 6 > R 8 , R 12 = H ou -CH 3 ; R 4 , R 5 , R 7 , R 9 , R 10 = H, alkyle en C r C l8 , 
benzyle ou hydroxyethyle; X ie , X 26 = anion monovalent; R 11 = alkylcarboxylate, alkylether ou alkyle en C r C 18 ; m = 0 ou 1; R u 
= aikylene en C r C 6 pouvant etre substitug par au moins un hal; m = 0 ou entier de 1 a 1 1, bornes incluses; R 14 = alkyle en C r C 32 
pouvant etre substitud par au moins un hal, ou cycloalkyle pouvant etre substituS par au moins un hal; R 15 = H ou alkyle en C r C 4 ; 
A 2 = aikylene, lineaire ou ramifie\ en C r C 4 ; R 16 , R 17 = H, alkyle lineaire ou ramify en C r Cj 8 ou hydroxydthyle ou benzle, ou R 16 
et R 17 ensemble avec T atome d'azote auquel ils sont li6s forment un radical morpholino, pipdridino ou pyrrolidinyle. 
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NOUVEAUX COPOLYMERES FLUORES, LEUR UTILISATION POUR LE 
REVET EMENT ET L' IMPREGNATION DE SUBSTRATS, ET LES SUBSTRATS 
AINSI TRAITES. 



La presente invention a pour objet de nouveaux 
5 copolymeres fluores et leur utilisation pour le revetement 
et 1' impregnation de substrats divers tels que textiles, 
cuirs, bois, non-tisses, . metaux, beton et, plus 
particulierement, papiers' et articles similaires ainsi que 
, le textile, dans le but de les rendre oleophobe3 et 
10 hydrophobes. Elle concerne egalement les substrats ainsi 
traites. 

Pour atteindre ce but, de nombreux derives fluores 
cationiques orit deja ete proposes sous trois types de 
presentation : 

15 (1) sous forme de latex ou emulsion (dispersion dans l'eau 
de particules de polymere stabilisees par des tensio- 
actifs) ; 

(2) sous forme de solution dans un melange eau/solvant ; ou 

(3) sous forme de dispersion aqueuse apres elimination de 
20 solvant dans la presentation (2). 

, Le brevet europeen EP-B-0 234 601 enseigne ainsi 
des copolymeres fluores cationiques ayant une presentation 
sous forme de latex ou emulsion, et obtenus par 
copolymerisation de : 
25 (a) 60 a 80% en poids d'un acrylate fluore monomere de 
formule : 

CHo = CH - C - 0 - A (0) - r(°>^ 

II f 
0 

30 dans laquelle : 

R<°) f est un radical perfluore aliphatique ayant 

de 3 a 20 atomes de carbone ; et 

A est un enchalnement bivalent ; 
(b) 1 a 30% en poids de : 
35 (i) un (meth) acrylate d'alkyle ou d' alcoxyalkyle 

monomere de formule (i) : 
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R U) 

CH^-C-C- [ -0-CH 2 -C- ] m - [-0-R < 2 > - ] n -OR ( 3 ) ( i ) 

5 0 0 

dans laquelle : 

R* 1 ) est H ou m6thyle ; 

r( 2 ) est un groupe alkylene en C 1 -Cg r les 
groupes R^ 2 * 6tant identiques ou diff6rents; 
10 ~ R< 3 ) est un groupe alkyle ou 

cycloalkyle en C^-C^q ; 
m vaut 0 ou 1 ; et. 

n vaut 0 A 10, sous reserve . que lorsque n 
vaut 0, est un groupe alkyle ou 

15 cycloalkyle en C^-C^g ; ou 

(ii) un acrylate d' alkyle ou d' alcoxyalkyle halog§ne 
monomSre de formule (ii) : 

CH 2 =CH-C~ [ ~0-CH 2 -C- ] D ~ [ -O-R ( 4 > - ] --OR < 5 > ( ii ) 

I I! q 

20 OO 
dans laquelle : 

r(4) es t un groupe alkylene ou 
halog&noalkylene en C^-Cg, les groupes R^ 4 ) 
4tant identiques ou differents / 

25 - R^ 5 ^ est un groupe alkyle, cycloalkyle, 

halog&noalkyle ou halog6nocycloalkyle en 

c 1 -c 20 ; 

au moins un groupe R^ 4 ^ ou R^ 5 ^ contenant un 
atome d'halog£ne ; 
30 p vaut 0 ou 1 ; et 

q vaut 0 & 10, sous reserve que lorsque q 
vaut 0, r( 5 ^ est un groupe halog6noalkyle ou 
halog£no-cycloalkyle en C^-C^ ; , 
(c) 2 a 15% en poids (lorsque le copolymere comprend des 
35 motifs provenant du monomere (i)) ou 1 a 15% en poids 

(lorsque le copolymers comprend des motifs provenant 
du monom&re (ii) ) d'un monomdre de formule : 
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R 



(6) 



CH ? =C-C-0-CHnCH-CHo 

II \ / 

0 0 

dans laquelle R^ est H ou methyle ; 
(d) U 64 en poids d'un monomere cationique de formule 



R 



(7) 



10 CH 2 - C - Z<°> - Y<0) ffi X<°> e 

dans laquelle : 

r(7) represente H ou methyle ; 
15 - Z^ 0 ) est un groupe divalent electro-accepteur qui 

active la polymerisation radicalaire ; 
y(0)© est un groupe monovalent cationique ; et 
x (0)e est un an i on ; e t 

• (e) 0 a 20% en poids de chlorure de vinylidene. 
20 La demande Internationale WO 98/23657 traite des 

copolymeres fluores cationiques ayant une presentation sous 
forme de solution dans un melange eau / solvant (N-vinyl 
pyrrolidone) obtenus par copolymerisation de : 
(a) 50 a 92% en poids d'un ou plusieurs monomeres 
25 polyfluores de formule generale : 

R (10) 

CHR (10) = c - C - 0 - A (1 °) - R f 
II 

30 0 
dans laquelle : 

A (10) represente un enchalnement bivalent lie a 0 
par un atome de carbone et pouvant comporter un 
ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre et/ou 

35 d' azote ; 

l'un des symboles R (10) represente un atome 
d'hydrogene et 1' autre un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle • contenant 1 a 4 atomes de 
carbone ; et 
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R f represente un radical perfluor<§ & chaine 
droite ou ramifi6e, contenant 2 k 20 atomes de 
carbone, de preference 4 a 16 atomes de carbone ; 
(b) 1 ci 25% en poids d'un ou plusieurs monomeres de formule 
5 g6n6rale : 

R (ll) R (12) 

CHo ■ C - C - 0 - A (11) - N 

11 X (131 

10 0 R (13) 

dans laquelle : 
- : R^ 11 ^ represente un. a tome 1 d'hydrog£ne ou un 
radical alkyle contenant 1 & 4 atomes de 
carbone ; 

15 - A* 11 ) represente un radical alkylene, lin^aire ou 

ramifi6, contenant 1 A 4 atomes de carbone ; et 
les symboles r( 12) et R (13) , identiques ou 
diff brents, repr£sentent chacun un atome 
d'hydrogfene, • un radical alkyle lin6aire ou 

20 ramifi<§ contenant 1 d 18 atomes de carbone .ou un 

radical hydroxy6thyle ou benzyle, ou R< 12) et 
r(13) ensemble avec 1' atome d' azote auquel ils 
sont li6s foment un radical morpholino, 
pip6ridino ou pyrrolidinyle-1 ; 

25 (c) 1 A 25% en poids d'un d6riv£ vinylique de formule 
g6nerale : 

CH 2 - CH-R^ 14) 

dans laquelle R (14 ^ peut Stre un groupement 
alkylcarboxylate ou alkyl6ther contenant de . 1 A 
30 18 atomes de carbone ; et 

(d) 0 a 10% d'un monom£re quelconque autre que les 
monomSres des trois formules pr6c6dentes. 

La reaction de copolym6risation conduisant aux 
copolym^res f luor6s dScrits par cette demande internationale 
35 est effectuee en solution dans un solvant ou melange de 
solvants organique(s) miscible(s) d l'eau, et elle est 
suivie d'une 6tape de dilution par une solution aqueuse d'un 
acide mineral ou organique. Cette etape de dilution est 
rdalisee en presence de peroxyde d'hydrogSne, ou est suivie 
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d'un traitement au moyen d'une solution aqueuse de peroxyde 
hydrog£ne, 

Apres ladite etape de dilution, il est n6cessaire 
de proceder a une distillation sous vide ou 4 un balayage 
5 avec un gaz inerte, par exemple 1' azote, pour 61iminer les 
composes volatils, et obtenir une composition pouvant §tre 
commercialism, .et appliqu6e sur le substrat a traiter. 

Les solvants exemplifies dans cette demande sont, 
pour 1'essentiel, des melanges & base de N-m6thyl- 
10 . pyrrolidone. Ces solvants, en raison de leur point 
d' ebullition, . ne sont pas complement 61imin§s par 
1' operation de distillation, de sorte qu' il en demeure des 
quant ites import antes dans la composition commerciale. 

Cette composition commerciale se pr6sente ainsi 
15 sous la forme d'une solution dans un melange eau / solvant 
(N-m6thyl-pyrrolidone) , ce qui lui conffere des propri6t£s de 
stability bien avantageuses pour son transport et son 
stockage* 

Toutefois, pour certaines applications, et 

20 notamment pour le traitement de papiers ou articles 
similaires destines au domaine de l'emballage des produits 
alimentaires, la presence de solvant organique susceptible 
d'entrer en contact avec ces produits alimentaires est un 
inconvenients en raison des risques pour la sant6, 

25 La demande Internationale WO 98/23657 mentionne 

(cf. page 5, lignes 14-15) que l f utilisation de solvants 
legers permet d' obtenir, apr£s distillation, une composition 
exempte de solvant organique, c'est-&-dire sous forme de 
dispersion aqueuse de copolym&re. 

30 Les monom£res amino tertiaires ou quaternaires 

utilis6s pour la preparation des copolym&res cationiques 
fluor£s d^crits dans les documents pr^cedentes possedent un 
seul groupe amino tertiaire ou ' un seul groupe amino 
quaternaire par molecule. Contrairement £ ces structures 

35 connues, il a maintenant 6t6 trouve que d'autres monom^res 
ayant deux groupes amino tertiaires, ou deux groupes amino 
quaternaires ou un groupe amino quaternaire associ6 £ un 
groupes amino tertiaire, peuvent etre utilises pour la 
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preparation de nouveaux copolymeres cationiques fluores qui 
conferent a divers substrats, et notamment au papier et au 
textile, les memes proprietes hydrophobes et oleophobes, et 
qui peuvent, de plus, se presenter sous forme de 
5 compositions aqueuses, .notamment sous forme de latex ou 
emulsion, de dispersion ou sous forme de solution dans un 
melange' eau/solvant. 

La presente invention a done d'abord pour objet un 
copolymere cationique fluore, caracterise par le fait qu'il 
10 , est obtenu a partir d'une. composition de monomeres 
comprenant, pour 100 parties en poids : 

.(A) 5 a 92 parties en poids, en particulier 40 a 90 parties 
en poids, d'au moins un monomere polyfluore de 
formule (I) : 



15 



R 2 



CHR 1 = C- C- 0-A 1 -R j 
20 0 



(I) 



dans laquelle : 

R 1 et R 2 represent ent simultanement un atome 
d'hydrogene ou l'un des deux represente un atome 
d'hydrogene et 1' autre, un radical alkyle 

25 en C-^-C^; 

A 1 represente un enchainement bivalent lie a 0 
par un atome de carbone et pouvant comporter un 
ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou de soufre 
et/ou d' azote ; et 

30 - Rf represente un radical perfluore a chaine 

droite ou ramifiee, en C 2 -C 2 q ; 

(B) 0,10 a 25 parties en poids, en particulier 1 a 
18 parties en poids, d'au moins un monomere choisi 
parmi ceux des formules (II), (III) et (IV) suivantes : 
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10 



CH 2 - C - C 



// 
\ 



CH 2 



0 - 



/ 
CH 

\ 



CH 2 



- ®N - R 4 X 



10 



(ID 



- ®N - R X 



le 



15 



20 



25 



dans laquelle : 

R 3 represente H ou -CH 3 ; 

R 4 et R 5 , identiques ou diff erents, representent 
chacun independamment H, alkyle en C^-C^, 
benzyle ou hydroxyethyle ; et 
X le represente un anion monovalent ; 



R 6 0 

I // 
CH 2 = C - f 

0 - CH 

\ 



R ' 



CH 2 - N 



/ 
\ 



R 



CH 2 - N 



/ 

[ 

\ 



(III) 



30 



dans laquelle : 

R 6 represente H ou -CH 3 ; et 

R 7 .represente H, alkyle en C^C^, benzyle ou 
hydroxyethyle / 



35 



40 



CH 2 



CH 9 - N 



/ 



O - CH 



\ 



(IV) 



x I . 

CH 2 - ®N - R 9 X 2e . 

Lio 



45 



dans laquelle : 

R 8 represente H ou -CH 3 ; 
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8 

R 9 et R 10 , identiques ou diff brents, representent 
chacun ind6pendamment hydrog&ne, alkyle en C^- 
C ig/ benzyle ou hydroxyethyle ; et 
X 2e repr6sente un anion monovalent ; 

5 (C) 0 & 20 parties en poids, en particulier 1 £ 10 parties 
en' poids, d'au moins un monom^re anionique ou 
potentiellement anionique par variation du pH ; 

, (D) 0 d 25 parties en poids, en particulier 2 a 10 parties 
en poids, d'au moins un monom£re vinylique de formule 
10 g6nerale (V) : 

CH 2 - CHR 11 (V) 

dans laquelle R 11 repr§sente un groupement 
alkylcarboxylate ou alkyl6ther, ou alkyle en t^-C-^ ; 

15 (E) 0 a 60 parties en poids d'au moins un monomere de 
formule (VI) : 

20 CHo-C-C- [-0-CH 2 -C-] m - [-0-R 13 -] n -OR 14 (VI) 

2 II II 

0 0 

dans laquelle : 

R 12 repr 6sente H ou -CH 3 ; 
25 - m vaut 0 ou 1 ; 

- R 13 repr^sente un reste alkylene en C^-Cg pouvant 
etre substitue par au moins un halogene ; 

- m vaut 0 ou est un nombre entier de 1 a 11, 
bornes incluses ; 

30 - R 14 reprfesente un reste alkyle en C 1 -C 32 pouvant 

etre substitu6 par au moins un halogene, ou un 
reste cycloalkyle pouvant etre substitu6 par au 
moins un halogene ; 
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(F) 0 a 10 parties en poids d'au raoins un monomere 
susceptible d' induire la post-reticulation du 
copolym&re fluor6 pendant ou apres la formation d'un 
revetement dudit copolyra£re fluor6 sur un substrat ; et 

5 (G)« 0 d 25 parties en poids d'au moins un monomdre de 
formule genSrale (VII) : 

R 15 R 16 

I 2 / 

10 . CHo «C-C-0-A -N (VII) 

0 R 17 

dans laquelle : 

R^^ represente un atome d'hydrogdne ou un radical 

15 alkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone ; 

A^ represente un radical alkyl&ne, lin6aire ou 
ramifi6, contenant 1 & 4 atomes de carbone ; 
les symboles R 16 et* R 17 , identiques ou 
diff6rents, repr6sentent chacun un atome 

20 d'hydrogene, un radical alkyle lin6aire ou 

ramifie contenant 1 & 18 atomes de carbone ou un 
radical hydroxy6thyle ou benzyle, ou R16 et R17 
ensemble avec 1' atome d' azote auquel ils sont 
116s forment un radical morpholino, pip6ridino ou 

25 pyrrolidinyle-1 . 

Le ou les monom£res (A) de formule (I) sont 
notamment ceux pour lesquels R f est un radical 
perfluoroalkyle en C 4 -C 16 . Plus particuli^rement, le ou les 
30 monom£res (A) de formule (I) sont choisis parmi ceux de 
formule (la) : 

CH 2 =CH-C-0-CH 2 CH 2 --R f ( la ) 

II ■ 

35 0 

dans laquelle R f represente un radical perfluoroalkyle en 
c 4~ c 16- 
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Le ou les monomeres (B) de formule (II) sont 
choisis notamment parmi ceux pour lesquels : 

- R° represente H / 

- R 4 represente -CH 3 ; 

5 - R 5 represente -CH 3 ou benzyle ; et 
X le represente Cl e . 

Le monomere (B) de formule (III) est notamment 
celui pour lequel ; 

- R^ represente H / 

10 , - R 7 represente -CH 3 . . 

Le ou les monomeres (B) de formule (IV) sont 
notamment choisis. parmi ceux pour lesquels *: 

- R 8 represente H ; 

R 9 represente -CH3 ; 
15 - R 10 represente ~CH 3 ou benzyle ; et 
X 2e represente Cl e . 

Dans le cas des copolymeres selon 1' invention qui 
sont obtenus en emulsion, on preferera utiliser, comme 
compose (s) (B), un compose (II) dans lequel R 3 = H ; R 4 = 
20 ~CH 3 ; R 5 - -CH 3 ou -CH 2 -C 6 H 5 et X le - Cl e et/ou un 
compose (IV) dans lequel R 8 - H ; R 9 - -CH 3 ; R 10 = -CH 3 ou 
-CH 2 ~C 6 H 5 et X 2e - Cl e . 

Dans le cas des copolymeres selon 1' invention qui 
sont obtenus en solution, on preferera utiliser, comme 
25 compose (s) (B), un compose (III) dans lequel R^ = H et R 1 = 
-CH 3 et/ou un compose (IV) dans lequel R 8 = H ; R 9 = ~CH 3 ; 
R 10 - -CH 3 ou -CH 2 -C 6 H 5 et X 2e - Cl e . 

Le ou les monomeres anioniques ou potentiellement 
anioniques par variation du pH (monomeres (C) ) sont 
30 notamment choisis parmi les acides carboxyliques a 
insaturation ethyienique et leurs sels, et les monomeres 
sulfones k insaturation ethyienique et leurs sels. 

L' acide carboxylique 3 insaturation ethyienique 
est notamment 1' acide methacrylique, et les monomeres 
35 sulfones h insaturation ethyienique sont notamment choisis 
parmi 1' acide 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonique et ses 



WO 02/12361 



PCT/FR01/02457 



11 

sels. On prefere utiliser l'acide methacrylique comme 
monomer e (C) . 

Le monomere (D) est •notamment 1' acetate de vinyle. 

5 Le ou les monomeres (E) sont notamment choisis 

parmi l'acrylate de behenyle, le methacrylate de stearyle, 
l'acrylate de methoxyethyle et le methacrylate de 
methoxyethyle . 

* 

Le ou les monomeres (F) , pouvant induire la post- 
10 reticulation du copolymere pendant ou apres la formation du 
revetement de copolymere fluore sur le substrat, sont 
notamment choisis parmi : 

(Fl) les monomeres silanes a insaturation ethylenique ; 
(F2) le (meth) acrylate de 2-hydroxy-3-chloropropyle ; 
15 (F3) les (meth)acrylates a fonction epoxy ; 
(F4) les monomeres de formule (VIII) : 

R 18 R 19 

20 • CH 2 = C - C - N (VIII) 

I Vo 

dans laquelle : 

R 18 repr^sente H ou -CH 3 ; et 
25 - R 19 et R 20 , identiques ou differents, 

represented chacun independamment H, alkyle en 
(^-05 qui comporte eventuellement un ou plusieurs 
groupes OH, ou (alcoxy en C3.-C5) -alkyle en 
Ci~C 5 ; et 



30 



(F5) les monomeres de formule (IX) 



R 21 OR 23 

I / 

35 . C H 2 » C - C - NH - CH - CH (IX) 

I OR 22 \r 24 



dans laquelle 
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R 21 represent e H ou -CH3 ; et 

R 22 , R 23 et R 24 , identiques ou differents, 
repr^sentent chacun H ou alkyle en C 1 -C 4 . 

Le monomere (F4) est notamment le N-methylol- 

5 acrylamide. 

Le monomere (F5) de formule (IX) est notamment 

celui pour lequel ; 

R 18 et R 19 repr<§sentent chacun H ; et 
. - R 20 et R. 21 repr6sentent chacun -CH3. 
10 Le monomere (G) est notamment le methacrylate de 

.. dimethylaminoSthyle. 

En fonction de la presentation finale du polymere, 
les copolymeres fluores selon la presente invention sont 
prepares, par copolymerisation radicalaire des monom&res 
15 selon deux techniques de polymerisation, notamment la 
polymerisation en Emulsion (obtention de polymere sous forme 
de latex ou Emulsion) ou la polymerisation en solution 
(obtention de polymere sous forme de solution dans un 
melange eau/solvant ou de dispersion aqueuse apres 
20 elimination de solvant) . 

POLYMERISA TION EN EMULSION : 

Dans le cas de la polymerisation en Emulsion, la 
mise en oeuvre de la reaction necessite 1' utilisation d'un 
ou plusieurs solvants organiques miscibles avec 1'eau. La 
25 presente invention decrit la composition du melange 
eau/solvant (s) pouvant conduire a un produit avec un point 
Eclair sup6rieur a 100°C. 

Les solvants organiques sont des composes, au 
moins partiellement hydrodiluables, tels que. le propylene 
30 glycol, 1' ethylene glycol, 1' ethyl glycol, le 
methoxypropanol, 1' ethylene carbonate, le propylene 
carbonate, 1' ether ethylique de 1' ethylene glycol, 1' ether 
methyligue du propylene glycol, la N-methylpyrrolidone, 
1' acetone, la methyl ethyl cetone, 1'acide acetique, l'acide 
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propionique, le tetrahydrof uranne f le diacetone alcool, 
l'alcool mEthylique, l'alcool Ethylique, l'alcool 
isopropylique, la y-butyrolactone . 

Les quantitEs & mettre en oeuvre dans le melange 
5 eau/solvant (s) peuvent varier entre 40 et 95%' en poids pour 
l'eau, et de 5 a 60% en poi'ds pour le melange de solvants. 

Sont utilises, de pr§f<§rence, les solvants 

suivants : 

le propylene glycol, la N-m6thylpyrrolidone, 1' ether 
10 . mEthylique du propylene glycol ou l'acide acEtique ; 

dans ce cas, la polymerisation n'est pas suivie d'une 
distillation car le melange de solvants n'induit pas de 
point eclair entre 0 et 100 °C ; 
- l f acetone ; le melange eau/ac6tone conduit & un point 
15 Eclair entre 0 et 100 °C ; dans ce cas, la distillation 

se fait jusqu'& Elimination du solvant dans 1' emulsion. 
La copolymErisation* en Emulsion est rEalisEe en 
presence de tensio-actifs cationiques associEs ou non & des 
tensio-actif s non ioniques utilises & raison de 1 & 10% en 
20 poids par rapport au melange de monomSres. La concentration 
totale des monomEres dans le mElange rEactionnel 
(eau/solvant/monomEres/tensio-actif ) peut aller de 15 & 70% 
en poids et est, de prEfErence, comprise entre 30 et 60% en 
poids. 

25 Les masses molEculaires sont regimes a 1'aide 

d' agents de transfert de chalne, tels que des mercaptans & 
raison de 0,01 A 0,5% en poids par rapport au melange de 
monomEres ou par la technique d' introduction des monomEres. 

La copolymErisation peut Etre amorcEe entre 20 et 

30 150°C au moyen d' initiateurs de type peroxyde (comme l'eau 
oxygEnee) ou persel (comme les persulfates) ou du type azo 
tel que l'acide 4,4' azo bis (cyano-4 pentanoique) ou le 
chlorhydrate d'azo^bis (aminidino propane). lis sont 
utilises a raison de 0,1 & 4% en poids par rapport au 

35 melange de monomEres, 

La quantity de solvant miscible a l'eau a utiliser 
peut varier dans de larges limites et est gEnEralement 
comprise entre 10 et 80 parties en poids pour 100 parties du 
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total des monom^res. Pour la mise en Emulsion des 
monomeres, on peut eventuellement utiliser des moyens 
energiques de mise en Emulsion, comme les ultra-sons ou les 
homogeneiseurs du type Manton-Gaulin. 
5 I/6tape de polymerisation peut etre suivie par une 

6tape de distillation de solvant afin d'obtenir une Emulsion 
dans l'eau sans solvant organique, 

POCTERXgATION EN SOLUTION : 

Ce type de polymerisation est utilise pour les 
10 copolymeres ayant au moins un groupe amino tertiaire qui est 

quaternise ou salifie par un acide en fin de polymerisation. 

La polymerisation en solution est effectuee dans un solvant 

organique miscible k l'eau ou dans un melange de tels 

solvents. De preference, on choisira un solvant distillable 
15 sous forme de melange avec l'eau pour obtenir un produit 

sans solvant. Le milieu xeactionnel est ensuite dilue & 

l'eau en presence d'un .acide mineral ou organique pour 

salifier les macromoiecules . 

Selon une variante pr6f6r6e de 1' invention, cette 
20 etape de dilution est realisee en presence de peroxyde 

d'hydrog£ne, ou est suivie d'un traitement au rnoyen d'une 

solution aqueuse de peroxyde d' hydrogene. 

Comme solvants organiques miscibles a l'eau et 

distillables en melange avec l'eau, dans lesquels est 
25 effectuee la copolymerisation, on peut mentionner h titre 

non limitatif des cetones (par exemple, 1' acetone, la methyl 

ethyl cetone), des alcools (par exemple 1' isopropanol) , des 

ethers (par exemple 1' ether methylique) . 

Pour la mise en oeuvre de 1' invention, on pref£re 
30 utiliser comme solvant la methyl isobutyl cetone ou la 

methyl ethyl cetone ou un melange de celles-ci avec 

1' acetone. 

Comme solvants organiques miscibles a l'eau et non 
distillables en melange avec l'eau, dans lesquels est 
35 effectu6e' la copolymerisation, on peut mentionner a titre 
non limitatif la N-vinyl-pyrrolidone. 
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La concentration totale des monomeres dans le 
solvant organique ou melange de solvants organiques peut 
aller de 15 A 70% en poids et est, de preference, comprise 
entre 30 et 60% en poids. 
5 La copolymerisation est effectuee en presence d'au 

moins un amorceur, utilise a raison de 0,1 a 2% en poids par 
rapport - au poids total de monomeres, Comme amorceurs, on 
peut utiliser des peroxydes, tels que le peroxyde de 
benzoyle, le peroxyde de lauroyle, le peroxyde de succinyle 

10 < et le perpivalate de tert . -butyle, ou des composes azolques 
comme, par exemple, 1' azo-2, 2 ' -bis-isobutyronitrile, l'azo- 
4,4' -bis (cyano-4-pentaoIque) et., 1' azobis (amidinopropane) . 
L'etape de copolymerisation peut etre realisee a une 
temperature allant de 40°C jusqu'au point d' ebullition du 

15 melange reactionnel. De preference, on op&re entre 60 et 
90°C. 

L'etape de dilution consiste A ajouter A la 
solution organique du copolymere une solution aqueuse d'un 
acide mineral ou organique fort ou moyennement fort, c'est- 
20 i-dire dont la constante de dissociation ou la premiere 
constante de dissociation est superieure a 10~ 5 . 

Comme exemples de tels acides, on peut citer les 
acides chlorhydrique, bromhydrique, sulfurique, nitrique, 
phosphorique, acetique, formique, propionique ou lactique, 
25 mais, de preference, on utilise 1' acide acetique. La 
quantity de solution aqueuse k utiliser et sa concentration 
en acide doivent etre suffisantes, d'une part, pour salifier 
completement les fonctions amine apportees par le (ou les) 
monomere(s) de formule (III), (IV), (VII) et, d' autre part, 
30 pour obtenir une solution .finale de copolymere ayant une 
teneur en mati&res seches comprise entre 5 et 30% en poids, 
de preference - entre. 20 et 30% en poids. Pour la 
salification complete des fonctions amine, la quantite 
d' acide est avantageusement comprise entre 0 et 
35 5 Equivalents acide par rapport au(x) monomere(s) de formule 
(III), (IV), (VII), de preference entre 1 et 2 equivalents. 

La quantite de peroxyde d'hydrogene utilisee est 
comprise entre 0 et 10% en poids, de preference de 0,5 & 4% 
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en poids par rapport au poids total de monomeres initial. 
Le traitement s'effectue entre 25 et 100°C f de preference de 
70 a 85°C. 

Ces copolymeres f luores en emulsion ou en solution 
5 sont applicables sur differents supports, tels que cuir, 
non-tisses, materiaux de construction, papier et carton. En 
particulier, ils peuvent etre appliques sur le textile ou le 
papier selon differentes techniques (en presse encolleuse 
("size-press") ou . dans la masse), conferant ainsi au 
10 -support, sans necessiter d' adjuvants (sequest rants, agents 
de retention, resines de fixation) d' excellentes proprietes 
hydrophobes et oleophobes. 

La presente invention a egalement pour objet un 
substrat solide comprenant au moins un copolymere fluore 
15 selon 1' invention, tel que defini precedemment . 

Comme substrats susceptibles d'etre rendus 
oleophobes et hydrophobes avec les produits selon 
1' invention, on prefere utiliser le textile ou les papiers, 
les cartons et les materiaux assimiles, On peut egalement 
20 utiliser d'autres materiaux tres divers tels que, par 
exemple, les articles tisses ou non-tisses a base de 
cellulose ou de cellulose regeneree., de fibres naturelles, 
artificielles ou synthetiques comme le coton, 1' acetate de 
cellulose, la laine, la soie, les fibres de polyamide, 
25 polyester, polyolefine, polyurethanne ou polyacrylonitrile, 
le cuir, les matieres plastiques, le verre, le bois, les 
metaux, la porcelaine, les surfaces peintes. On peut 
egalement traiter avec profit les' materiaux de construction 
tels que le beton, la pierre, la brique et les carrelages 
30 avec les produits suivant 1' invention. 

Les compositions comprenant un copolymere fluore, 
selon 1' invention, sont appliquees principalement diluees en 
milieu aqueux ou dans un melange d'eau et de solvants, 
suivant des techniques connues-, par exemple par enduction, 
35 impregnation, immersion, pulverisation, brossage, 
foulardage, couchage. 
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Sur papier, les produits selon 1' invention peuvent 
etre appliques en solution aqueuse soit superf iciellement 
sur le support d6ja termine (de preference a raison de 0,05 
a 0,2% de fluor par rapport au poids de papier), soit dans 
5 la masse, c'est-a-dire dans la pate a papier ou dans la 
pulpe (de pr6ference a raison de 0,2 a 0,4% de fluor par 
rapport' au poids de pate) . 

Les supports ainsi traites presentent de bonnes 
proprietes oleophobes et hydrophobes apres un simple sechage 
10 , a temperature ambiante ou a temperature elevee, suivi 
eventuel lenient d'un trait.ement thermique pouvant aller, 
suivant la nature du support, jusqu'a 200°C. 

Pour obtenir une bonne fixation des copolymeres 
fluores selon 1' invention sur les substrats sur lesquels ils 
15 sont appliques et pour conferer en plus un effet 
particulier, il est parfois avantageux de les associer avec 
certains adjuvants, polymeres, produits thermocondensables 
et catalyseurs susceptibles de favoriser leur reticulation 
avec le support. Comme tels, on peut citer les condensats 
20 ou precondensats d'uree formol ou de melamine formol, les 
derives epoxy comme le diglycidylglycerol, les resines 
polyamine-epichlorhydrine, le glyoxal et ses d6rives, les 
alcools polyvinyliques et les araidons cationiques, oxydes et 
amphoteres. 

25 II peut egalement §tre avantageux d' associer les 

copolymeres fluores selon 1' invention avec un ou plusieurs 
tensioactifs non ionique(s) et/ou cationique (s) pour 
ameliorer le mouillage du support. Le poids de ce ou ces 
tensio-actifs par rapport au poids total de copolymere peut 

30 varier de 0 a 100%. 

Pour evaluer les performances des substrats 
traites selon 1' invention, on a utilise les tests suivants : 

. TEST D' INGF AT RSABILlT fe OU N OMB RE KIT (KIT VALUE). 

'Ce test, decrit dans Tappi, vol. 50, n° 10, 
35 pages 152A et 153A, norme RC 338 et UM 511, permet de 
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mesurer 1' ingraissabilite des substrats par des melanges 
d'huile de ricin, de toluene et d' heptane. Ceux-ci 
contiennent des quantites variables de ces trois produits : 





Nombre Kit 


Volume 
a nuile 
de ricin 


Volume de 

+•/->! iiAnp 


voxume 
d' heptane 


5 


1 




o 


0 




2 


1 on 

ID U 


10 


10 




3 




20 


20 




4 


140 


30 


30 




: 5 ' ... 


120 ;. 


40 


40 


10 


6 ; 


.100 


50 


50 




7 


80 


60 


60 




. 8 


60 


70 


70 




9 


40 


80 


80 




10 


20 


90 


90 


15 


11 


0 


100 


100 




12 


0 


90 


110 



Le test consiste a deposer doucement sur le papier 
traitfe des gouttes de ces melanges. "On laisse les gout'tes 
sur le papier durant 15 secondes, puis on observe 

20 soigneusement 1' aspect des papiers ou cartons et on note le 
mouillage ou la penetration mis en evidence par un 
brunissement de la surface. Le nombre correspondant au 
melange contenant le pourcentage le plus 61eve d' heptane, 
qui ne penStre pas ou ' ne mouille pas le papier, est le 

25 Nombre Kit du papier et est considers comme etant le taux 
d'oleophobie du papier trait*. Plus le Nombre Kit est 
eleve, meilleure est l'oleophobie du papier. 



. TF.ST DE COBB . 

Le test de Cobb [NF EN 20535-ISO 535 (1994)] 
30 consiste a mesurer le poids (en g) d' eau absorbee pendant 
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une minute par un metre carre de papier supportant une 
hauteur d'eau d' un centimetre. 



. TEST D'OLfcOPHOBIE 

Sur certains supports, l'oleophobie a ete mesuree 
5 suivant' la methode decrite dans "AATCC Technical Manual", 
Test Method 118-1972, qui- evalue la non-mouillabilite du 
substrat par une serie de liquides huileux numerotes de 1 
. a 8 : 

- N° 1 : Huile de Vaseline 

10 - N° 2 : Huile de Vaseline/n-Hexadecane (64/35) 

- N° 3 : n-Hexadecane 

- N° 4 : n-Tetradecane 

- N° 5 : n-Dodecane 

- N° 6 : n-Decane 
15 - N° 7 : n-Octane 

- N° 8 : n-Heptane 

Le test consiste a deposer sur les substrats 
traites des gouttes de ces melanges, puis a observer l'effet 
20 de la goutte apres 30 secondes de contact. La cotation se 
fait en donnant la valeur du numero de la derniere goutte de 
liquide qui n'a pas ni penetre, ni mouille le substrat. 

• TF.RT T)' HYDRQPHOBIE 

Ce test dit "spray-test" est entierement decrit 
25 par la norme AATCC 22-1989. II consiste a verser sur un 
tissu traite, fixe sur un support incline a 45°, 250 ml 
d'eau d'un entonnoir muni d'une pomme d' arrosage en une 
vingtaine de secondes et d'une hauteur de 15 cm environ. La 
lecture du test est visuelle, la cotation allant de 0 (pour 
30 un tissu completement mouille) a 100. (pour un tissu 
compl^tement sec). 
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Les Exeraples suivants illustrent 1' invention sans 
toutefois en limiter la portee. Les parties et pourcentages 
indiques sont en poids, sauf indication contraire, et 
l'abreviation suivant a. ete utilisee :. 

5 • S-ADAMQUAT 2BZ : compose de formule : 



0 




PH — PH C CH 2 -N , CI U 

CH 2 =CH C / ©\_ L] 

/ CH3 



\ 



CH 

\ ®/ CH3 e 

, CI 




10 

Dans les Exemples 1 et 2, on a utilise un melange 
d'acrylates polyfluor6s de formule : 

CH 2 =CH-C-0-CH 2 CH 2 -C p F2p + i 

H 

15 0 

oil p est egal a 8, 10, 12 et 14 dans des rapports respectifs 
en poids de 63:25:10:2. 

EXEMPT 1 



Dans un r6acteur de 1000 parties en volume, 
20 chauffe par une double enveloppe thermostatee et muni d'une 
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agitation a ancre et d'un refrigerant a reflux, on 
introduit : 

383 parties d'eau demineralis^e ; 

• 14 0 parties d' acetone ; 

5 • 3,75 parties de chlorure de trimethyloieyl-ammonium ; 

• 3,43 parties d'un melange d' alkylph6nols oxyethyl6n6s 
de 1 HLB 15 ; 

• 176,9 parties du melange d'acrylates polyfluores defini 
ci-dessus ; 

10 , • 43,2 parties d'acrylate de methoxyethyle ; 

25 parties de N-methylolacrylamide & 48% dans l'eau ; 
• ♦ . 12,8 parties d'une solution aqueuse & 75% de S- 
ADAMQUAT 2BZ ; et 
0,48 partie de n-dodecylmercaptan. 

15 Apr£s inertage d 1' azote et chauffage d 70°C, on 

amorce , la polymerisation avec 1,2 partie de chlorhydrate 
d'azo bis (amidino propane) en solution dans 8 parties 
d'eau, Apr£s 2 heures de polymerisation k 70°C, on 
obtient 796 parties d'une emulsion & 30,2 % de taux de 

20 mati&re s6che. 

On proc6de ensuite & la distillation & 90°C de 
l 7 acetone, ce qui conduit & un latex & 36% d' extrait sec, 
lequel est ensuite dilue par l'eau pour obtenir une 
Emulsion parfaitement stable ci 25% de mati£res solides. Ce 

25 produit ne pr6sente pas de point d' eclair entre 0 et 100°C, 
en coupe ferm6e (selon la methode setaflash NF.T.300,50) . 



E^EMPLE 2 

Dans un rSacteur de 1000 parties en volume, 
chauffe par une double enveloppe thermostatee et muni d'une 
30 agitation k ancre et d'un refrigerant a reflux, on 
introduit : 

257,4 parties d'eau demineralisee ; 
91,8 parties d' acetone ; 

8,98 parties de chlorure de trimethyloieyl-ammonium ; 
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8,22 parties d'un melange d' alkylph6nols oxy6thyl6n6s 
de HLB 15 / 

• 118 , 7 parties du melange d'acrylates polyfluores defini 
ci-dessus ; 

5 ' • 50,3 parties d'acrylate de behdnyle ; 

• 5,74 parties de N-m6thylolacrylamide k 48% dans l'eau ; 

• 7,30 parties de solution k 50% du monomdre de formula : 

OCHo ' 

10 / 

CHp=CH~C-NH-CHOH-CH 

i \ 

0 OCH 3 

2,80 parties de solution aqueuse k 75% de S~ 
15 ' . ADAMQUAT. 2BZ ; 

• 8,45 parties d'acrylate de m^thyle ; et 
0,18 partie de n-dod6cylmercaptan. 

Apr£s inertage k 1' azote et chauffage & 70 °C, on 
amorce la polymerisation avec 0,9 partie de chlorhydrate 
20 d'azo bis (amidino propane) en solution dans 9 parties 
d' eau. Aprds 2 heures de polymerisation 70 °C, on 
obtient 573 parties d'une Emulsion k 36% de taux de matiSre 
s£che. 

On proc&de ensuite . a la distillation k 90°C de 
25 1' acetone, ce qui conduit & un latex k 40% d'extrait sec, 
lequel. est ensuite dilu6 par l'eau pour obtenir une 
Emulsion parfaitement stable k 20% de matures solides. Ce 
produit ne prSsente pas de point d' Eclair entre 0 et 100°C, 
en coupe fermee (selon la m§thode S6taflash NF.T.300.50) . 

30 EXEMPLE 3 



On prepare un bain aqueux de presse encolleuse 
("size-press") contenant 16 g/1 de 1' Emulsion obtenue k 
l'Exemple 1. 

Cette composition est appliqu6e a la presse 
35 encolleuse ..sur un papier compos6 de pate blanchie, coll6, de 
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70 g/m^. Le taux d' emport est de I'ordre de 70%. Apres 
sechage pendant une minute & 120 Q C, le papier ainsi traite 
est stocks pendant 1 jour & temperature ambiantfc, puis 
sounds aux diff6rents tests. 
5 Les resultats sont regroupes dans le Tableau 1 

suivant : 



TAQLjEAU 1 



TESTS 


PAPIER TRAITE 
AVEC LE BAIN 


PAPIER 
NON TRAITE 


NOMBRE KIT 
COBB (g/m 2 ) 


• . .V 12 • . : . 
.. 17 


0. 
> 20 



Le copolym^re cationique fluore de 1' invention 
confSre au papier traits d'excellentes propri£t6s 
d'oleophobie et d' hydrophobie . 

EXEMPLE 4 

15 Un bain de f oulardage contenant * 20 g/1 de 

1' Emulsion obtenue & l'Exemple 2 et 1,5 g/1 d'acide acetique 
dans de l'eau est prepare & temperature ambiante. Un tissu 
de polyester est ensuite foularde dans ce bain, avec un taux 
d'exprimage de 40%. AprSs sechage, le tissu est thermofix6 

20 pendant une minute & 160°C dans un thermocondenseur de 
type BENZ. 

Le tissu est ensuite teste en hydrophobie et en 
ol6ophobie. Les resultats obtenus sont regroupes dans le 
Tableau 2. suivant : 
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TABLEAU 2, 



TESTS 


TISSU TRAITE AVEC 
LE BAIN 


PAPIER " 
NON TRAITE 


SPRAY-TEST 
OLEOPHOBIE 


100 
5 


0 
0 



Le copolymere cationique fluore de 1' invention 
•confere au tissu traite d'excellentes proprietes 
d'oleophobie et d' hydrophobie . 
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REVENDI CAT IONS 
1 - Copolym^re cationique fluore, caract^rise par 
le fait qu'il est obtenu a partir d'une composition de 
monomeres comprenant, pour 100 parties en poids : 

5 (A) 5 a 92 parties en poids d' au moins un monom^re 
polyfluore de forraule (I) : 

R2 

10 . CHR 1 = C - C - 0 - A 1 - R f (I) 

II 

.0 

dans laquelle : 
- R 1 et R 2 representent simultanement un atome 
15 d'hydrogene ou l'un des deux represente un atome 

d' hydrogene et 1' autre, un radical alkyle en 
C 1 -C 4 ; 

■ - A 1 represente un enchaxnement bivalent 116 a 0 par 
un atome de carbone et pouvant comporter un ou 
20 plusieurs atomes d'oxyg^ne et/ou de soufre et/ou 

d' azote ; et 

R f represente un radical perfluore a chalne droite 
ou rami"fi6e, en ^^ZQ ' 

(B) 0,10 a 25 parties en poids d'au moins un mono-mere 
25 choisi parmi ceux des formules (II) , (III) et (IV) 

suivantes : 



R 3 0 



R 4 



// CH 2 - ®N - R 4 X le 

30 CH 2 - C - C / ^ 

0 - GH . (ID 



35 CH 2 - ®N - R 4 X le 

dans laquelle : 
- represente H ou -CH3 ; 
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10 



r 4 et R 5 , identiques ou diff brents, representent 
chacun independamment H, alkyle en C^-C^, benzyle 
ou hydroxyethyle ; et 
X le represente un anion monovalent ; 



R 7 



R 6 0 / 

.1 // CH 2 ' \ 

CH 2 - C - / \ r7 

0 - CH <-i (HI) 

P 7 

/ 



\ 

CH 2 - N 

15..; V 



dans laquelle : 

,R 6 represente H ou -CH 3 ; et 
- R 7 represente H, alkyle en C x -C 18 , benzyle ou 
20 hydroxyethyle ; 



R9 

R 8 . 0 / 
I // CH 2 - N 

25 CH 2 = C - C / \ r9 

0 - CH » (IV) 

' \ f 9 

30 CH 2 - •k - R 9 X 2e 

dans laquelle : 

R 8 represente H ou -CH 3 ; 
35 _ r9 et R 10 , identiques ou differents, representent 

chacun ind6pendamment hydrogene, alkyle en C x -C 18 , 
benzyle ou hydroxyethyle ; et 
X 2e represente un anion monovalent ; 

(C) 0 a 20 parties en poids d'au moins un monomere 
40 anionique ou potentiellement anionique par variation du 

pH ; 
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(D) 0 a 25 parties en poids d' au moins un monomere 
vinylique de formule generale (V) : 

CH 2 = CHR 11 (V) 

5 dans laquelle R 11 represente un groupement 

alkylcarboxylate ou alkylether, ou alkyle en C^-C^g ; 

(E) 0 a 60 parties en poids d'au moins un monomere de 
formule (VI) : 

10 R 12 

CH 2 =C-C- [-0-CH2-C-] m - [-0-R 13 -] n ~OR 14 (VI) 

o o 

15 dans laquelle : 

R 12 represente H ou -CH3 ; 
m. vaut 0 ou 1. ; 

R 13 represente un reste alkylene en C 1 -C 6 pouvant 
Stre substitu6 par au moins un halogene ; 
2o - m vaut 0 ou est un nombre entier de 1 a 11, bornes 

incluses ; 

R 14 represente un reste alkyle en C 1 -C 32 pouvant 
§tre substitue par au moins un halogene, ou un 
reste cycloalkyle pouvant etre substitue par au 
25 moins un halogene ; 

(F) 0 a 10 parties en poids d'au moins un monomere 
susceptible d' induire la post-reticulation du 
copolymere fluore pendant ou apres la formation d'un 
revetement dudit copolymere fluore sur un substrat ; et 

30 (G) 0 a 25 parties en poids d'au moins un monomere de 
formule generale (VII) : 
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R 1S r16 
CH 2 - C - C - 0 - A 2 - N (VID , 

dans laquelle ': 

R 15 represente un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone ; 
A 2 represente un radical alkylene, lineaire ou 
10 ramifi6, contenant 1 a 4 atomes de carbone ; 

les symboles R 16 et R 17 , identiques ou differents, 
representent chacun un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 
18 atomes de carbone ou un radical hydroxyethyle 
15 ou benzyle, ou R16 et R17 ensemble avec 1' atome 

d' azote auquel ils sont lies foment, un radical 
morpholino, piperidino ou pyrrolidinyle-1 . 

2 - Copolymere cationique fluore selon la 
revendication 1, caracterise par le fait que le ou les 

20 monomeres (A) representent 40 a 90 parties en poids pour 
100 parties en poids des monomeres totaux. 

3 - Copolymere cationique fluore selon l'une des 
* revendications 1 et 2, caracterise par le fait que le ou les 

monomeres (A) de formule (I) sont ceux pour lesquels R f est 
25 un radical perf luoroalkyle en C 4 -C 16 . 

4 - Copolymere cationique fluore selon l'une des 
revendications 1 a 3, caracterise par le fait que le ou les 
monomeres (A) de formule (I) sont choisis parmi ceux de 
formule (la) : 

30 

CH2=CH-C-0-CH 2 CH 2 -Rf (la) 

II 
0 

dans laquelle R f represente un radical perf luoroalkyle en 
35 C 4 -C 16 . 

5 - Copolymere cationique fluore selon l'une des 
revendications 1 a A, caracterise par le fait que le ou les 
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monomeres (B) representent 1 a 18 parties en poids pour 
100 parties en poids des monomeres totaux. 

6 Copolymere cationique fluore selon l'une cies 
revendications 1 k 5, caracterise par le fait que : 

5 • le ou les monomeres (B) de formula (II) sont choisis 
parmi ceux pour lesquels : 
R 3 represente H ; 
R 4 represente "-CH3 ; 
R 5 represente -CH3 ou benzyle ; et 
10 - . X le represente Cl e ; 

• le monom&re (B) de formule (III) est celui pour lequel: 

R 6 represente H ; 

R 7 represente -CH3 ; et 

• le ou les monomeres (B) de formule (IV) sont chpisis 
15 parmi ceux pour lesquels : 

R^ repr6sente H ; 

R 9 represente -CH 3 ; 

R 10 represente -CH3 ou benzyle ; et 

X 2e represente Cl e . 

20 

7 - Copolymere cationique fluore selon l'une des 
revendication.s 1 & 6, caracterise par le fait que le ou les 
monomeres (C) • representent 1 k 10 parties en poids pour 
100 parties en poids des monomeres totaux. 

25 8 -Copolymere cationique fluore selon l'une des 

revendications 1 & 7, caracterise par le fait que le ou les 
monomeres (C) sont choisis parmi les acides carboxyliques k 
insaturation ethyienique et leurs sels, et les monomeres 
sulfones k insaturation ethyienique et leurs sels. 

30 9 Copolymere cationique fluore selon la 

revendication 8, caracterise par le fait que l'acide 
carboxylique a insaturation ethyienique est l'acide 
methacrylique, et les monomeres sulfones k insaturation 
ethyienique. sont choisis parmi l'acide 2^acrylamido-2- 

35 methylpropanesulfonique et ses sels. 
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10 - Copolymere cationique fluore selon l'une des 
revendications 1 a 9, caracals* par le fait que 1. ou les 
m onomeres (D) represented 2 a 10 parties en poxds pour 100 
narties en poids des monomeres totaux. 

partxe V _ cationique fluor e selon l'une des 

revendications 1 a 10, caracterise par le fait que le 
monomere (D) est 1'acetate de vinyle 

' 12 - Copolymere cationique fluore selon 1 une des 
revendications 1 a 11, caracterise par le fait que le ou les 
10 monomeres (E) sont choisis parmi 1< achate de beh.nyle le 
methacrylate de stearyle, 1'acrylate de methoxyethyle et le 
methacrylate de methoxyethyle. 

13 - Copolymere cationique fluore selon l'une des 
revendications 1 a 12, caracterise par le fait que le ou les 
15 monomeres (F) sont choisis parmi : 

(Fl) les monomeres silanes a insaturation ethylenxque , 
(F2) le ■ (meth) acrylate de 2~hydroxy-3-chloropropyle ; 
(F3) les (meth) aery lates a fonction 6poxy ; 
(F4) les monomeres de formule (VIII) : 
20 R 18 R 19 

CH 2 = C - C - / ' (VIID 
■ \>20 



25 



30 



. o R 

dans laquelle : 

R 18 repr6sente H ou -CH 3 ; et 

R 19 et R 20 , identiques ou differents, representent 
chacun independamment H, alkyle en C^-Cg qui 
comporte eventuellement un ou plusieurs groupes 
OH, ou (alcoxy en C^-Cg) -alkyle en Ci-C 5 ; et 

(F5) les monomeres de formule (IX) : 



R 21 OR 23 
35 f / . 



CH 2 = C - C - NH - CH - CH 



(IX) 



6 OR 22 ^OR 24 
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'dans laquelle : 

R 21 represent e H ou -CH 3 ; et 

R 22 / R 23 et R 24 f identiques ou differents, 
represented chacun H ou alkyle en C^. 

- 14 - Copolymere cationique fluore selon la 

revendicatlon 13, caracterise par le fait que le monomere 
(F4) est le N-methylolacrylamide. 

15 - copolymere cationique fluore selon la 
revendicatlon 13, caracterise par le. fait que le monomere 

10 (F5) de formule (IX) est celui pour lequel : 
r 21 et r 22 represented, chacun H ; et 
r 2 3 et R 2 * represented chacun -CH 3 . 

16 - Copolymere cationique fluore selon l'une des 
revendications 1 a .15, caracterisS par le fait que le 

15 monomere (G) de formule. (VII) est le methacrylate de 
dimethylaminoethyle . 

17 - copolymers cationique fluore selon l'une des 
revendications 1 a 16, caracterise par le fait qu< 11 a ete 
cbtenu par copolymerisation en emulsion dans an morns un 

20 solvent organise miscible avec 1'eau, ladite 
copolymerisation pouvant avoir ete suivie par une etape de 
distillation de solvent af in ' d' obtenir une emulsion dans 

l'eau sans solvant organique. 

18 - Copolymere cationique fluore selon 1' une des 
25 revendications 1 a 16, caracterise par le fait qu'il a M 
obtenu par copolymerisation en solution dans un solvant 
organique on un melange de solvents organiques miscible , » 
l'eau, et tat suivie d'une etape de dilution par une 
solution aqueuse d' un acide mineral ou organique, ladite 
30 etape pouvant etre realisee en presence de peroxyde 
d'hydrogene ou avoir ete suivie d'un traitement au moyen 
d'une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogine. 

19 - Application du copolymere cationique fluore 
tel que defini a l'une des revendications 1 & 18 pour le 
35 traitement oleophobe et hydrophobe de substrata solides, en 
particulier des papiera et cartons. 
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20 - application selon la ravendication 19 a la 
surface d'un papier a raison de.0,05 a 0,2% da floor par 
rapP ort au poid. u revendlcatlon 19 dans la 

^ssa d'une pate a papier a raison da 0,2 a 0,4% de fluor 
par rapport^ poids^pa - ^ ^ ^ ^ 

copolymere f lucre tel qua defini a 1'une das ravendications 

1 * " ' 23 - Substrat aolida aelon la ravendication 22 
'caracterise par le fait qu'il s'agit de papier ou da carton. 
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